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Streszczenie: Stan energetyczny warstwy wierzchniej materialow jest szczegdlnie wazny
w tych technologiach, w ktorych adhezja odgrywa dominujgcg lub znaczacg role. Dotyczy
to takich technologii, jak klejenie, uszczelnianie, malowanie, drukowanie, produkcja
laminatow i innych. Klasyczne technologie aktywowania energetycznego warstwy
wierzchniej (miarg tego aktywowania jest wartos¢ swobodnej energii powierzchniowej)
oparte sa z reguly o metody chemiczne lub elektrochemiczne. Kapiele, jakie stosowane sa
do tych technologii sg kosztowne w utylizacji, a same technologie trudne do stosowania.
W pracy podjeto probe wykorzystania ozonowania jako ekologicznej i efektywnej metody
ksztaltowania stanu energetycznego warstwy wierzchniej wybranych materialow
polimerowych, w miejsce szkodliwych dla $rodowiska i kosztowych technologii
klasycznych.

Stowa kluczowe: ozonowanie, swobodna energia powierzchniowa, warstwa wierzchnia,
materiaty polimerowe, stan energetyczny.

1. Wstep

Adhezja jest ztozonym zjawiskiem powierzchniowym i ciagle jest badana w réznych
o$rodkach naukowych. Ma ona bardzo wazne znaczenie W technice. Wiele technologii
opartych jest o to zjawisko, a takze wiele zjawisk, takich jak tarcie, zuzycie, procesy
flotacji jest interpretowanych w oparciu o teori¢ adhezji. NajczgSciej w procesach
technologicznych, w ktorych znaczenie adhezji jest dominujace lub znaczace, zalezy nam
na poprawie zdolnosci do adhezyjnego taczenia przylegajacych do siebie elementéw lub
substancji. W tym celu badane sg i stosowane rézne technologie ksztattujace odpowiedni
stan energetyczny warstwy wierzchniej. Niestety wigkszo$¢ tych technologii oparta jest na
procesach chemicznego lub elektrochemicznego trawienia. Sg to technologie kosztowne
i z reguly ucigzliwe dla srodowiska. Efektem stosowania tych technologii jest najczgsciej
odpowiednio uksztattowana struktura tlenkowa. Tlenki sa z reguly wysokoenergetyczne,
czasem problemem jest jednak ich stabe zwigzanie z podlozem. Zainteresowanie
ozonowaniem jako alternatywna metoda ksztaltowania stanu energetycznego warstwy
wierzchniej wynika z wysokiego stopnia reaktywnosci ozonu. Daje to szans¢ na zastgpienie
ucigzliwych technologii tradycyjnych nieszkodliwa dla §rodowiska i bardziej efektywna
ekonomicznie technologia.

2. Wybrane metody modyfikacji warstwy wierzchniej
Wiasciwoscei fizyko—chemiczne ,,czystych” polimeréw wymagaja modyfikacji, aby

spelni¢ wymagania eksploatacyjne. Najbardziej korzystna jest modyfikacja warstwy
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wierzchniej materiatu, pozostawiajgc niezmienione wilasciwo$ci wewngtrznej struktury
polimeru [8, 25-27].

Analizujgc literatur¢ naukowa warto zauwazy¢, pojawienie si¢ produktu 0 nazwie
»oynthetic Gecko” — jest to poliamid o zmodyfikowanej warstwie. Na powierzchnig
poliamidu naniesiono cienkg warstwe emulsji $wiatloczutej, a nastgpnie poddano dalszej
obrobee technika fotolitografii. Tak zmodyfikowany poliamid [7] jest pokryty milionami
malenkich wloskéw w ksztalcie grzyba, ktore zapewniaja przyczepno$¢ dzigki
oddzialywaniom miedzyczasteczkowym (sity van der Waalsa). Na podobnej zasadzie
wytwarza si¢ polimerowa tasme¢ samoprzylepna. Technika fotolitografii daje $wietne efekty
polepszajac wlasciwosci warstwy wierzchniej polimeréw, ale nadal jest to metoda
z udzialem réznego typu $rodkoéw chemicznych, stanowigcych odpady, ktoére cigzko
zutylizowac.

Alternatywng metoda do litografii jest plazmowa technika naktadania antyrefleksyjnych
powlok na powierzchnic PMMA (polimetakrylan metylu), ktora polega na trawieniu
jonowym. Powloki te sg mato odporne na $cieranie, dlatego pokrywa si¢ je hydrofobowa
warstwa fluoroalkilosilanowa wywotujaca na powierzchni efekt syperhydrofobowy, tzn.
koalescencj¢ kropli wody, a nastepnie s3a usuwane z powierzchni razem
Z zanieczyszczeniami [11].

Podobne metody, takie jak metoda naktadania nanopowloki typu ,,sol-gel”(z roztworow
koloidalnych), metoda mikroreplikacji, ktora oparta jest na holograficznej litografii, metoda
wytrawiania powierzchni plazmg argonowa =z udziatem 4-hydroksyazobenzenu
i fluorowanymi alkoholami [17] stanowa jednak Zrédlo substancji toksycznych
w produktach ubocznych i czesto wymagaja proézni oraz zwigkszonej temperatury.

Wykorzystujgc promieniowanie jonizujgce mozna w pozgdany sposéb modyfikowaé
wlasciwosci  wielu polimeréw. W  odroznieniu od zjawisk fotochemicznych
promieniowanie jonizujace oddziatluje zawsze ze wszystkimi skladnikami materiatu
proporcjonalnie do ich udzialu elektronowego. W wigkszosci przypadkow z wtoérnymi
efektami napromieniania sg procesy sieciowania jak i degradacji, ktore umiejetnie
wykorzystane nadaja poddanemu obrobce radiacyjnej polimerowi nowe wlasciwosci.

Metoda ta znaczaco poprawia charakterystyki eksploatacyjne materiatow, przejawiajace
si¢ we wzro$cie odpornosci na zuzycie Scierne, obnizeniu oporéw ruchu i polaryzacji
powierzchni, poprawie zwilzalnoéci i adhezji, czy wzroScie stabilno$ci termicznej
i chemicznej [1].

W wyniku dziatania fotonéw promieniowania laserowego emitowana jest mniejsza
energia niz w wyniku promieniowania jonizujacego. Wystarcza jednak na eliminacj¢
wodoru czasteczkowego i wodoru atomowego z warstwy wierzchniej polimeru na skutek
pekania wigzan C-H. W przypadku polimeréw rozgalezionych nastepuje pekanie wigzan
C-C, co prowadzi do tworzenia oligomeréw. Promieniowanie laserowe jest zrodlem
powstawania roznych wolnych rodnikdw, ktore skutkuje dalszymi reakcjami w warstwie
polimeru.  Zjawiskiem niepozadanym jest wzrost temperatury spowodowany
promieniowaniem laserowym, w wyniku ktorego moze nastgpi¢ proces degradacji polimeru
w glebszych warstwach materiatu [24].

Najbardziej obiecujaca metoda wydaje si¢ dziatanie ozonem wygenerowanym
w reaktorach plazmowych z wytadowaniami barierowymi. Utlenianie warstwy wierzchniej
materiatdéw polimerowych poprzez dziatanie ozonu przebiega wedtug mechanizmu

O3 +P — 0, + PO 1)

gdzie: P — czasteczka polimeru.

382



Ozon charakteryzuje si¢ duza nietrwatoscia i ulega rozpadowi wedtug wzoru
03 i 02 + Oe (2)

gdzie: O« — rodniki tlenu.
Rowniez ze wzgledu na swoj silny charakter utleniajacy zachodzi reakcja

03 + 02—>202 + Oe (3)

Poza ozonem i Oe w reakcji z warstwg wierzchnig polimeru biorg udzial inne wolne
rodniki (np. *OH, *H) powstate w trakcie generowania 0zonu i jego ciagtej reaktywnosci.
W  produktach tych reakcji wystepuja, wiec rodniki nadtlenkowe, grupy
wodoronadtlenkowe, produkty rozpadu wodoronadtlenkéw i grupy hydroksylowe. Jednak
do dzi$ nie sg w pelni poznane mechanizmy i reakcje zachodzace na warstwie wierzchniej
polimeréow bedacych pod dziataniem ozonu i wolnych rodnikéw [16, 18-20].

W wyniku utleniania warstwy wierzchniej polimeréw tworza si¢ w nich polarne grupy
funkcyjne, ktore znacznie zwigkszaja zwilzalno$¢ a tym samym zdolnosci adhezyjne
materiatu. Obecno$¢ wspomnianych grup funkcyjnych wykorzystuje si¢ np. w procesie
metalizacji, kiedy to zwigkszenie adhezji nastgpuje w wyniku powstawania wigzan
chemicznych z udziatem tych grup i metalu [13].

3. Metody wyznaczania wartos$ci swobodnej energii powierzchniowej

W technologii znanych jest wiele metod okre§lania wartosci swobodnej energii
powierzchniowej (SEP) i wcigz sa opisywane nowe metody. Dla cieczy sa to metody
bezposrednie, a dla ciat stalych sa to metody posrednie, bazujace przede wszystkim na
pomiarze warto$ci kata zwilzania cieczami pomiarowymi [2—6].

Jednym z parametrow zapewniajacym uzyskanie skutecznego ztacza jest energia
adhezji, opisywana poprzez prace niezbedng do rozdzielenia dwoch faz bez wnikania
w nature oddziatywan powodujacych powstanie trwatego ztgcza [8-11, 21].

Jedna z najczgsciej stosowanych metod do wyznaczenia swobodnej energii
powierzchniowej materiatdow konstrukcyjnych jest metoda posrednia wykorzystujaca
pomiar kata zwilzania. Istote oddzialywania pomiedzy cialem stalym i ciecza opisuje
réwnanie Younga nastepujacej postaci [11, 12, 20, 22, 24]

Ogy =0g +0y, C0SO, (4)

gdzie: osy— napigcie powierzchniowe na granicy faz ciato state — gaz,
Os. — napigcie powierzchniowe na granicy faz ciato state — ciecz,
oLy — napigcie powierzchniowe na granicy faz ciecz — gaz,
®y - réwnowagowy kat zwilzania.
Na rysunku 1 przedstawiono uproszczony model przedstawiajacy graficzng interpretacje
réwnania Younga oraz przedstawiono pomiar kata zwilzania cieczy pomiarowe;.
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Rys. 1. Uproszczony model przedstawiajacy graficzng interpretacje rownania Younga
oraz pomiar kata zwilzania

Z bilansu energetycznego dla punktu réwnowagi trzech faz réwnanie to jest zapisane
w postaci

Ysv =7s T 71y COSO, )

gdzie: symbol y oznacza swobodna energi¢ powierzchniowa, natomiast pozostate symbole
zachowuja takie samo znaczenie jak w réwnaniu numer (4).

Metoda Owensa—Wendta [11, 20, 21] jest metodg najczeSciej stosowang do
wyznaczenia wartosci swobodnej energii powierzchniowej na potrzeby tzw. technologii
adhezyjnych. Przyjmuje si¢, ze wartos¢ swobodnej energii powierzchniowej jest suma
dwoch sktadowych: polarnej i dyspersyjnej, oraz ze istnieje zalezno$¢ addytywna migdzy
tymi wielkos$ciami

ye=vd+y? ©)

Do wyznaczenia sktadowych: polarnej i dyspersyjnej SEP, konieczna jest znajomos¢
warto$ci katow zwilzania powierzchni badanych materiatdw. Do ich wyznaczenia stosuje
si¢ ciecze pomiarowe o znanych warto$ciach swobodnej energii powierzchniowej oraz
sktadowych: polarnej i dyspersyjnej. W badaniach najczegsciej jako cieczy polarnej uzywa
si¢ wody destylowanej oraz dijodometanu jako cieczy apolarnej. Swobodng energi¢
powierzchniowsg oblicza si¢ jako sume sktadowej dyspersyjnej i sktadowej polarnej zgodnie
z rownaniem (6)

p
74(cos®, +1)— 7—“p L(cos®, +1) (7
- “
s/ d
Z(M_ e }/VFV,J
Vw
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( p)0v5 _ ;/W(COS(E)W +1)—2 yiy? (8)
: 2y8

gdzie: %5 - skladowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej badanych
materialow, »°s — skladowa polarna swobodnej energii powierzchniowej badanych
materialéw, y; — swobodna energia powierzchniowa dijodometanu, 3%y — sktadowa
dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej dijodometanu, y°y — sktadowa polarna
swobodnej energii powierzchniowej dijodometanu, y, — swobodna energia powierzchniowa
wody, 3%, - skladowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej wody,
»’w — sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej wody, ®¢ — kat zwilzania
dijodometanem, ©,, — kat zwilzania woda.

Oprocz wyzej opisanej metody mozna wymieni¢ jeszcze inne metody, takie jak van
Ossa—Gooda, Fowkesa, Wu oraz Neumanna [20, 21].

Z reguly, w technologii maszyn, wskazane jest uzyskanie warstwy wierzchniej o jak
najwyzszej wartosci swobodnej energii powierzchniowej, jest to warunkiem dobrego
zwilzania.

4, Stanowisko badawcze

Na rysunku 2 przedstawiono stanowisko do pomiaréow katow zwilzania oraz
wyznaczania warto$ci swobodnej energii powierzchniowej. Stanowisko pomiarowe sktada
sie z:

— plyty pomiarowej na ktérej znajdowaty si¢ badane probki,

— poziomicy optycznej stuzgcej do sprawdzenia poziomu ptyty,

— goniometru PGX, za pomocg ktérego dokonywano pomiaréw katow zwilzania,
— komputera wraz z oprogramowaniem.

Plyta pomiarows

Rys. 2. Stanowisko do pomiaréw katéw zwilzania
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Ciecze pomiarowe, o statej objetosci 4 pl, stuzace do pomiaru katow zwilzania na
badanych powierzchniach byly nanoszone w sposob automatyczny przez mechanizm
goniometru PGX. Dokonano pomiarow katow zwilzania woda destylowana
i dijodometanem. Przyjeto nastepujace wartosci stalych swobodnych energii
powierzchniowych cieczy pomiarowych oraz ich sktadowe polarna i dyspersyjna: v,~=72,8
[mJ/m?], ¥%,=51,0 [mI/m?], v*,=21,8 [MI/m?], y4=50,8 [mI/m?], y*:=2,3 [mI/m?], y*;:=48,5
[mJ/m?] [14, 20]. Pomiar kata zwilzania zardéwno woda destylowang jak i dijodometanem
byt wykonany minimum dziesi¢¢ razy na kazdej z badanych probek.

Na rysunku 3 schematycznie przedstawiono stanowisko laboratoryjne do syntezy ozonu
i modyfikacji warstwy wierzchniej badanych prébek. Generator ozonu (3) podczas
przeprowadzania badan zasilano powietrzem z koncentratora tlenu (1). Przeptyw powietrza
przez generator wymusza pompka ssaca (8) umieszczona na koncu uktadu. W celu
»rozbicia” ozonu na tlen czasteczkowy i atomowy (ze wzgledow ekologicznych)
zastosowano termiczny destruktor ozonu (7). Badane probki umieszczone byly w szklanej
komorze reakcyjnej (5), w ktorej nastepowata modyfikacja warstwy wierzchnie;j.

Rys. 3. Schemat stanowiska do ozonowania: 1 — koncentrator tlenu, 2 — przeptywomierz
z regulacja, 3 — generator ozonu, 4 — miernik st¢zenia ozonu, 5 — komora reakcyjna,
6 — probki poddawane modyfikacji warstwy wierzchniej, 7 — destruktor ozonu,
8 — pompka ssaca

Przeptyw ozonu podczas ozonowania probek wynosit 0,90 dm*/min. Stezenie ozonu dla
pierwszej serii wynosito 2 g/m® a dla drugiej serii 8 g/m®. Czas ekspozycji probek
w komorze reakcyjnej wynosit odpowiednio 5 min. i 10 min. Do pomiaru stezenia ozonu
uzyto miernika ozonu Ozone ANALYZER BMT 964.

5. Wyniki badan
Probki wykonano z polietylenu PE 500 oraz polipropylenu PP-H o wymiarach

25 x 100 mm i grubo$ci 4 mm. Kazda grupa materialowa liczyta po 10 badanych probek.
Probki zostaty poddane odpowiedniej technologii przygotowania warstwy wierzchniej.
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Wartosci swobodnej energii powierzchniowej, oszacowane na podstawie pomiarow katow
zwilzania dokonano dla nast¢pujacych wariantow:

1- probki przed obrobka narzedziem nasypowym,

2— probki przed obrobka narzedziem nasypowym poddane dziataniu ozonu w czasie
5i 10 minut,

3- probki po obrobcee narzedziem nasypowym o ziarnistosci P320,

4— probki po obrobee narzedziem nasypowym o ziarnisto$ci P320 i ozonowaniu w czasie
51 10 minut.

Probki oczyszczano $rodkiem odttuszczajgcym Loctite 7061.

Badane probki poddano obrdbee $ciernej narzedziem nasypowym o ziarnistosci P=320
w celu rozwiniecia powierzchni geometrycznej oraz usuniecia z warstwy wierzchniej
pozostatych po procesie technologicznym substancji zmniejszajacych przyczepno$é
wytwarzanych plyt do matrycy.

Na rysunku 4 przedstawiono wptyw procesu ozonowania na warto$¢ swobodnej energii
powierzchniowej polietylenu PE 500 po roéznych sposobach przygotowania warstwy
wierzchniej. Po przeprowadzonych badaniach zauwazono wigkszy przyrost wartosci SEP
dla probek poddanych obrébcee $cierne;.

PE 500

1 2 3 4
B t=5 min B t= 10 min

Rys. 4. Warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej polietylenu PE 500 po réznych
sposobach przygotowania warstwy wierzchniej: 1— probki przed obrobka narzgdziem
nasypowym, 2— probki przed obrébka narzedziem nasypowym i ozonowane, 3— probki po
obrobce narzgdziem nasypowym, 4- probki po obrobce narzedziem nasypowym
i 0zonowaniu

W tabeli 1 przedstawiono zdjecia topografii powierzchni polietylenu PE 500 wykonane
na mikroskopie skaningowym firmy Hitachi TM 3000.
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Tab. 1. Topografia powierzchni polietylenu PE 500

PE 500

Stan

energetyczny: przed Os po Oz - 2g/5min. po O — 2g/10min.

przed

obrobka : /
narzedziem e ——
nasypowym
o0 ziarnistosci

P320

2012708

po obrdbce
narzgdziem
nasypowym
0 ziarnistosci
P320

L
20127708 WL G435 itk Toum

Legenda:
1- Powigkszenie 2000 razy
2— Powigkszenie 10000 razy

Na rysunku 5 przedstawiono wptyw procesu ozonowania na warto$¢ SEP polipropylenu
PP-H po réznych sposobach przygotowania warstwy wierzchniej. Dla polipropylenu PP-H
réwniez zauwazono wiekszy przyrost wartosci SEP dla probek poddanych obrobee $cierne
narze¢dziem nasypowym o ziarnistosci P320.
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PP-H
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B =5 min Ht= 10 min

Rys. 5. Warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej polipropylenu PP-H po réznych
sposobach przygotowania warstwy wierzchniej: 1- probki przed obrobka narz¢dziem
nasypowym, 2— probki przed obrobka narzedziem nasypowym i ozonowane, 3— probki po
obrébce narz¢dziem nasypowym, 4— probki po obrébce narzedziem nasypowym
i 0zonowaniu

W tabeli 2 przedstawiono zdjecia topografii powierzchni polipropylenu PP-H dla
dwoch czasow ozonowania (5 i 10 minut) przy st¢zeniu ozonu 2 g/m”.

Tab. 2. Topografia powierzchni polipropylenu PP—H

PP-H

Stan

energetyczny: przed Os po Oz — 2g/5min. Po Oz — 2g/10min.

przed
obrobka
narzgdziem
nasypowym
0 ziarnistosci
P320

A ML DB 20120106 HL D45 x20k  3um

20123708 WL 045 10K 10um
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po obrdbce
narzedziem
nasypowym
0 ziarnistosci
P320

20123198 WL D45 si0h  10um

Legenda:

1- Powigkszenie 2000 razy
2— Powigkszenie 10000 razy

W tabeli 3 przedstawiono zdjecia topografii powierzchni polietylenu PE 500 dla dwoch
czasow ozonowania (5 i 10 minut) przy stezeniu ozonu 8 g/m°.

Tab. 3. Topografia powierzchni polietylenu PE 500

PE 500

Stan

energetyczny:

przed Os

przed
obrobka
narzedziem
nasypowym
0 ziarnistosci
P320

20120110

220710 W CAp aitk 10w

po obrdbce
narzedziem
nasypowym
0 ziarnistosci
P320

po Oz — 8g/5min.

124110

Po O3 — 8g/10min.

e e, |
e =
2012710 WL a5 a0k 10um
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Fals epaw = i = - e v
20120110 M G40 sk 10um 20129110 WL 043 #10k  10um

Legenda:
1- Powigkszenie 2000 razy
2— Powigkszenie 10000 razy

W tabeli 4 przedstawiono zdjecia topografii powierzchni polipropylenu PP-H dla
dwoch czasow ozonowania (5 1 10 minut) przy stezeniu ozonu 8 g/m”.

Tab. 4. Topografia powierzchni polipropylenu PP—H
PP-H

przed Os po Oz — 8g/5min. Po O; — 8g/10min.

Stan
energetyczny:

przed 1
obrobka
narzgdziem
nasypowy
mo
ziarnistosci

P320 2

I y
20120108 20120110 HC D47 20 30um 20120110 NL_ D40 20%__30um

po obrdbce
narzgdziem 9 ;
nasypowy ' o . Tzt A T

mo A 2 ] 7
ziarnistosci . . i ' 4 .
P320 g 4 ’ i e
2 | - ' e

g

1928 20120110 WL iz ok 0um

Legenda:
1- Powigkszenie 2000 razy
2— Powigkszenie 10000 razy
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Z przedstawionych fotografii w tabelach od 1 do 4, jak i z przeprowadzonych badan
swobodnej energii powierzchniowej przedstawionych na rysunkach 4 i 5 wynika, ze
modyfikacja warstwy wierzchniej materiatéw po obrobce narzgdziem nasypowym zachodzi
w wigkszym stopniu niz na probkach przed ta obrobka. Jest to prawdopodobnie
spowodowane usunigciem z warstwy wierzchniej badanych materialow substancji
pozostatych z procesu technologicznego wytwarzania plyt. Na prébkach poddanych
dzialaniu atmosfery ozonu bez obrobki $ciernej zauwazono wigksza ingerencje ozonu
W miejscu wystepowania rys powstatych w sposob przypadkowy. W bezposrednim
sasiedztwie rysy zaobserwowano we wszystkich przypadkach spekanie materiatu.

6. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformulowaé nastgpujace, wazniejsze

wnioski:

1. Dla polietylenu PE 500 zwigkszenie czasu ozonowania z 5Smin. do 10 min. nie
powoduje istotnych zmian wartosci swobodnej energii powierzchniowej.

2. Najwyzsza warto$§¢ swobodnej energii powierzchniowej uzyskano dla préobek po
obrobce S$ciernej i ozonowaniu, jest to wynikiem zar6wno rozwinigcia”
geometrycznego powierzchni jak i kompleksu skutkéw wywolanych ozonowaniem.

3. Interesujacy jest pozytywny skutek ozonowania dla PE 500, bez jakiejkolwiek innej
obroébki, oznacza to skuteczne usuwanie warstwy fizysorpcyjnej z powierzchni, bez
udziatu obrébki mechanicznej.

4. Dla polipropylenu PP-H uzyskano, relatywnie do PE 500, nizsze wartosci
swobodnej energii powierzchniowej.

5. Dla PP-H najbardziej skuteczna okazala si¢ obrobka S$cierna polgczona
z ozonowaniem.

6. Dla PP-H ozonowanie bez jakiejkolwiek obrobki mechanicznej okazato si¢ mato
skuteczne, prawdopodobnie pozostato§¢ na powierzchni $rodkéw smarujacych
stosowanych w przetworstwie, byta trudna do usunigcia w procesie ozonowania.

7. Zamieszczone fotografie topografii powierzchni wskazuja, zardéwno dla PE 500 jak
i PP-H, ,,wygladzajace” dzialanie ozonu na ostre wierzchotki mikronieréwnosci,
moze to zmniejsza¢ rzeczywista powierzchnie zwilzania, co jest niekorzystne, ale
jednoczes$nie moze przyczyniac si¢ do usuwania oslabiajacej warstewki granicznej,
co jest korzystne z punktu widzenia technologii adhezyjnych.

Przeprowadzone badania i analiza ich wynikow sg obiecujgce z naukowego punktu
widzenia. Uzyskano zwickszenie o kilka jednostek wartosci swobodnej energii
powierzchniowej, co moze w niektdrych przypadkach mie¢ istotne znaczenie
technologiczne. Jednoznaczne wnioski mogg by¢ jednak sformutowane po wielu
dalszych pracach eksperymentalnych, takze na innych materiatach.
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